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論 文 内 容 要 旨
Inthisstudy,developmentofnewsyntheticprocedureandnewelectronicstateofMMXchains,fundamen-
talstudiesofconductingandelectrochemicalpropertiesofMMXchains,andcontroloftheelectronicstates
andconductanceofMMXchainsbyextemalstimulisuchasH20vaporandappliedpressurearecamiedout.
InChapter1,theintroduction,purposeofthestudy,Syntheticprocedureofstartingmaterials,andthetech-
nicalconditionofthevariousmeasurementsaredescribed･Theelectronicstatesofquasi-one-dimensional
(QID)materialshaveplayedanimportantroleinbringingaboutnewphysicalpropertiesforthematerials.In
particular,manyinterestingphysicalpropertiesinMX-typeQID halogen-bridgedmetalcomplexes(MX
chains)areduetotheiruniqueelectronicstates.Recently,MMX-typeQIDhalogen-bridgedmetalcomplexes
(MMX chains)havebeenextensivelystudiedbecauseoftheirvariety ofelectronicstates.Themultistability
oftheelectronicstatesorlginatesaomthecompetitionorcooperationamongseveralfactors,suchaselectron-
phononinteractions,electrontransfer,Coulombrepulsion,etc.Basedontheoreticalcalculationsandexperimen-
taldata,theelectronicstatesoftheMMX-Chainscanbeclassifiedintothefourelectronicstates,thatis,AV
(averagedvalence),CDW (chargedensitywave),CP(Chargepolarized),andACP(altematechargepolarized)
state.Althoughabout30Compoundshavebeensynthesizedsofarinpop(diphosphite)-typeMMXchains,ACP
statehasnotbeenrealized.Itisimportanttorevealtheconditionfortherealizationofeachelectronicstate
inordertodevelopthefundamentalsandapplicationofMMXchains.Moreover,thephysicalpropertiesinthe
borderofelectronicstatesremainunclear.Thepurposeofthisstudyisthesynthesisofpop-typeMMXchains
innovelelectronicstateandthecontrolingtheelectronicstatebyextemalstimuli.
InChapter2,血edehy血atedvapochromicMMX chain(NC4N)2[Pt2(pop)4Ⅰ]wasdirectlysyn仇esized丘om
methanolsolutionbyusing(Bu4N)4[Pt2(pop)4]and(Bu4N)4lPt2(pop)4Ⅰ2]asstartingmaterials.Itwasthefirstpop-
typeMMXchainsynthesizedfromnonaqueotlSSOlution.Sincethecrystalstructureof(NC4N)2lPt2(pop)4I]was
consistentwithdehydratedhigh-temperaturephaseof(NC4N)2lPt2(pop)4I]･4H20,thedetailofthechangesin
dehydrationof(NC4N)2lPt2bop)4I]･4H20wererevealed.Thedehydrationinducedtheshorteningofthedistance
betweeninterJimerPtatoms(dPt-IIPt))byapproximately1.1Aandforms(NC.N)2lPt2(pop).I],accompanied
withphasetransitionfrom CPstatetoCDW state.Thesynthesisfrom variouskindsoforganicsolventhas
thegreatpotentialtodevelopthevapor-inducedswitchingmaterialssuchasvapochromicmaterial,accompa-
nylngphasetransitionorelectronicstate.
InChapter3,thesynthesisofMMX chainsinbinarysystem,A2BlPt2(pop)4]･nH20 (A-K',Rb';B-
alkyldiam onium ,n-2or4)aredescribedfortheflrSttime.SinglecrystalX-raystructureanalysisindicated
thatMMX chainsinbinarysystem hadrare"synchronized"packinginducedbythree-dimensionalhydrogen
bond and coordination bond networks.The "synchronized" packing played an importantrole in
dehydration/rehydrationprocessandhighconductivity discussedinChapter4and5,respectively.Various
spectroscopICanalysessuchaspolarizedRamanspectroscopy,31pMASNMRspectroscopy,ESRspectroscopy,
129IM6ssbauerspectroscopyandopticalconductivityspectroscopyindicatedthattheelectronicstatewasnovel
ACP+CDW statewhenMMXchainscontainedshorteralkyldiarnmoniumion@-NC3N2+,Me-NC3N2'cl-
NC3N2')butwasCDWstateinothercases.Thetwistingofpopligandscausedbysterichindrancearound
A+ionwastheonglnOftheACP-likedistortioninACP+CDWstate.
ー238-
InChapter4,ThesinglecrystalX-raystructureanalysisofdehydratedcompound,K2(NC3N)[Pt2(pop)4Ⅰ]was
succeeded.K2(NC3N)lPt2(pop)4I]･4H20wastheflrStMMXchainthatshowsreversibledehydration/rehydration
withretentionofsinglecrystalinity.OtherMMXchainsinbinarysystemalsoshowedreversibledehydration/
rehydrationexcepttheMMXchainscontaininglongeralkyldiam oniumion(B-NC5N2',NC20C2N2').various
spectroscopicanalysesindicatedthattheelectronicstateofK2(NC3N)[Pt2bop)4I]wasCDW statebutwasclose
totheborderofCDW andAVstate.Especialy,theincreaseofmolarspinsusceptibilityanddecreaseofESR
linewidth athightemperaturedemonstratedtheexistenceandmovementofactivatedspins.
InChapter5,theelectricalconductivityofMMXchainsweremeasuredsystematicaly.Asaresult,activa-
tion energy (Ea)decreased asd(Pt-I-Pt)becameshorter.ExcepttheMMX chainscontaining longer
alkyldiam oniumion(B-NC5N2',NC20C2N2'),theconductivityincreasedbydehydrationandretumedtoini-
tialvaluebyrehydration.ItwastheflrStexamplethatshowedvapor-inducedreversibleswitchingofelectrical
conductivityinMMXchains.TheEawasalsodecreasedbydehydration.Moreover,nonlinearconductionof
MXchainandMMXchainswereobserved.Especialy,K4lPt2(pop)4Ⅰ]showedquitehighND R(negativedif-
ferentialresistance).
InChapter6,thesolidstateelectrochemistryofseveralconductiveMMX chainswasperformedin
acetonitrilesolutionfortheflrSttime.TheMMXchainscontainingK'orRb'wereredox-active.Incaseof
K2(NC3N)lPt2(pop)4Ⅰ]･4H20,theoxidationbehaviorwasindependentoftheelectrolyte,therefore,theoxidation
inducedthedissolutionofcationsfromthecrystal.Theredoxbehaviorwasafectedbythesizeofelectrolyte.
AsthecationsizeincreasedfromH'toTBA',thereductionpotentialdecreased.Theseexperimentsandre-
sultswilbethefundamentalsoftheresearchtowardtheelectrochemicaldissolution/insertionbehaviorsofco_
ordinationpolymersinthesolidstateandtheelectrochemicaldopingofconductingcoordinationpolymers.
InChapter7,theelectricalconductivity ofMMXchainsweremeasuredunderappliedpressure.Thehy-
dratedMMXchainsinbinarysystemweremoresensitivetoappliedpressurethandehydratedonesandanhy-
drousK4[Pt2(pop)4Ⅰ].ThisrelationissimilartotherelationbetweenCDW andAV stateinMX chains.
Therefわre,theelectronicstateordehydratedMMXchainswasconcludedtobeclosetoAVstate,consistent
withthediscussioninChapter4.
InChapter8,thesummaryoftheresearchandperspectiveonMMXchainsinfuturearedescribed.Intro-
ducingthelongalkylchainisagoodcandidatetoachievethe"softlatice,"whichmayrealizethetempera-
ture-inducedphasetransition.Ladder-typeMMX chainsandMMX chainsonthesurfacearealsothe
promlSlngtargettOdevelopthefundamentalandappliedscienceofMMXchains.
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論文審査の結果の要旨
本論文は､擬一次元ヨウ素架橋白金複核錯体 (MMX錯体)において､新しい電子状態の創出､既存の
電子状態の境界における物性の解明､外場による電子状態の制御を目指して行った研究成果について述べ
ている｡一次元電子系物質は､その電子状態の多様性に興味が持たれ､基礎 ･応用両面から様々な研究が
なされている｡本論文では､金属イオンの電荷の多様性と対カチオンである有機分子の設計性 ･柔軟性を
併せ持っ､pop系MMX錯体に着目し､主として2種類の対カチオンを導入することで目的に適う化合物
の設計を行っている (罪-章)0
第二章では､有機溶媒に可溶な原料錯体を用いることで､水を用いない新しいMMX錯体の合成法を開
拓している｡既存のベイポクロミズムを示すMMX錯体では､脱水状態では結晶が劣化しており構造が不
明であったが､この非水溶液からの合成によって､直接的に脱水状態の結晶を得て構造解析に成功した｡
第三章では､2種類の対カチオンを有するMMX錯体 (二元系MMX錯体)の合成に初めて成功してい
る｡種々のスペクトル測定から､その一部は新しい電子状態 (ACP+CDW相)にあることを明らかにし
た｡この電子状態は､対カチオン周りの立体障害を避けるような構造変化によって安定化されていること
を示した｡
第四章では､一部の二元系MMX錯体が単結晶性を保ったまま可逆的に結晶水を脱離 ･吸着でき､脱水
状態の電子状態は電荷密度波 (CDW)相にあるものの､平均原子価 (AV)相とも非常に近接しているこ
とを明らかにした｡
二元系MMX錯体の電気伝導度が比較的大きいことを利用して､第五章ではその電気伝導特性が､第六
章では固体電気化学特性が述べられている｡特に､ACP+CDW相の物質では､可逆的にMMX錯体の伝
導性を制御することに成功した初めての例となった｡
第七章では､加圧による電気伝導率の増加の割合から脱水状態における電子状態を考察しており､第四
章で示したAV相に近接したcDW相であることを裏付ける結果となった｡
第八章には本論文の総括が述べられており､本研究で得られた種々の化合物とその物性を概観すること
で､構造と電子状態の関係をまとめている｡
以上の内容は､論文提出者が自立して研究活動を行うために必要な高度の研究能力と学識を有すること
を示している｡したがって､井口弘章提出の博士論文は博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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